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Polyurethanmpdifizi rtesP lyacrylat 

Die voiiiegende Erfindung betrifft c|in polyurethanmodifiziertes Polyacrylat. das sich 
zur Herstellung von wdBrigeh, pigmentierten Lacdcen eignet. 

Derartige Lacke eignen sich fur die aus dem Stand der Technik bekannten Base- 
Clear-Coat-Verfahren. die vpr allem in der Automobilindustrie zur Herstellung hoch- 
wertiger DecMackieaingen, insbesondere Metalieffektlackierungen eingesetzt werden 
(vgl. EP-A-38127, EP-A-89497 gnd pE-OS-3628124). Bel die^en Verfahren werden 
im Qberwiegenden MaQe Basislacke eingesetzt. die als Verdunnungs- und/oder L6- 
semittel ausschlie&lich organische L6semittel enthalten. 

Seit jdintgen Jahren werden daher in der Lackindustrie wa&rige Basislacke entwickelt, 
die sich fur Base-Coat/Clear-Coat-Verfahren eignen. Ein wesentliches Merkmat dieser 
Base-Code/Clear-Code-Verfahren besteht darin, daB der transparente Decklack auf 
die ncch nicht eingebrannte Basisschicht lackiert wird und erst danach Basisschicht 
und Decklack gemeinsam eingebrannt werden (Nal^in-Nd&-Verfahren). 

Fur diese Verfahrenweise geeignete Lacke sind u.a. in der DE-OS-4009858 beschrie- 
ben. Dort werden spezielle wasserverdQnnbare Poiyacrylatharze fOr die Lacke einge- 
setzt. 

Fur Nafi-in-NaO-Verfahren geeignete Basislacke werden darQber hinaus in der Deut- 
schen Offenlegungsschrift 4010176 beschrieben. Diese enthalten als Bindemittel ein 
Polymer, das erhSltlich ist, indem in einem organischen Lpsemittel Oder einem Ge- 
misch organischer Ldsemittel ethylenisch ungesdttigte Monomere und Polyurethan* 
harze umgesetzt werden. Wesentlich bei diesem Verfahren ist der Einsatz von poly- 
merisierbaren Doppelbindungen bei der Herstellung des Polyuretfianharzes. 

Die bisherige Praxis hat ergeben, daQ die nach dem Na&-in*Na&-Verfahren aufge- 
brachten Lacke noch keine auisreichende StabilitSt bei der Lagerung aufweisen. Dies 
gilt insbesondere. wenn unter praxisrelevanten erhOhten Temperaturen gelagert wird. 

Die vorliegende Erfindung hat sich demgemdQ die Aufgabe gestellt, ein polyurethan- 
modifiziertes Polyacrylat zur Verfugung zu stellen. das sk:h fur die Herstellung von 
wdftrigen Baslslacken eignet und bei diesen eine erhdhte Lagerstabilitat bewirkt 
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Diese Aufgabe wird dadurch geldst, da& das polyurethanmodifizierte Poiyacrylat er- 
hdltlichist 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Acrylsaureesters Oder 
eines Gemisches von Acryisaureestem, 

a2) eines ethylentsch ungesAtUgten Monomeren, das mtndestens eine Hy- 
droxylgaippe pro MoiekQI Mgt und im wesenfltchen carboxylgaippenfrei ist 
Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

aS) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a1) und (a2) ver- 
schiedenen ethylenisch ungesdttigten Monomeren Oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren 

zu einer Polyurethanldsung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen 
enthdit 

II. durch anschlieftende Weiterpoiymerisation und Zugabe 

b1) mindestens eines eine Cartoxylgruppe pro MofekQI tragenden ethyle- 
nisch ungesatOgten Monomeren Oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesdttigten 
Monomeren Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

nachdem die in Stufe I zugegebenen Monomeren nahezu voilstdndig umge- 
setzt worden sind, und 

III. durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung In 

Die Gewichtsanteiie von (a1) liegen bei 40 - 90, vorzugsweise 40-80Gew.-%. von 
(a2) bei 0 - 45, vorzugsweise 4-34 Gew.-%, von (a3) bei 0-40. vorzugsweise 10 - 
30 Gew.-%, von (b1) bei 2,5 - 15. vorzugsweise 3 - 7 Gew.-% und von (b2) bei 0 - 60, 
vorzugsweise 0-28 Gew.-%. 
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Erfindungsgemsa wird das Polyurethan, das keine copolymerisierbaren Doppelbin- 
dungen enthAlt, in einem organischen Ldsemittel Oder einem LSsemittelgemisch ge- 
Idst Die Polymerisation gem. Stufe II wird yorziigsweise erst dann durchgefQhrt, wenn 
mindestens 80 % der in Stufe I zugegebenen Monqmeren umgesetzt worden sind. 

Die erfindungsgemsa eingesetzten wasseryerdQnnbaren Polyacrylatharze ermdgli- 
chen die Formuliemng von Basislaclcen, die - insbesondere im Vergleich zu belcann- 
ten polyacrylatharzhaltigen Basislacken - eine verbesserte LagerstabilitSt aufweisen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSQ einzusetzenden Polyacrylatharze kann als 
Komppnente (a1) jeder mit (a2). (a3), (b1) und (b2) copolymerisierbare. im wesentli- 
che carboxylgruppenfreie Ester der (Meth}acryisdure Oder ein Gemisch aus solctien 
(Meth)acrylsaureestem eingesetzt werden. Als Beispiele warden Aikylacrylate und Al- 
kylmethacrytate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. Methyl-. Ethyk. 
Propyl, Butyl-, Hexyl-, EthylhexyK Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und 
cydoaltphatische (Meth)acrylsaurester, wie z.B. Cyclohexyl(meth)acrylat genannt. Be- 
vorzugt werden Gemische aus Alkylacryiaten und/oder Alkyimethacrylaten als (a1)- 
Komponente eingesetzt die zu mindestens 25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Bu- 
tytacrylat und/oder n-Butyl- und/oder t-Butytmethylacrylat bestehen. 

Als Komponente (a2) kOnnen alle mit (a1). (a3), (b1) und (b2) copolymerisierbaren 
ethylenisch ungesSttigten Monomere. die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Mole- 
kul tragen und im wesentlichen cart>oxylgruppenfrei sind, oder ein Gemisch aus sol- 
Chen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden Hydroxyalkyiester der 
Acrylsdure, Methacrytsdure Oder einer anderen a,&-ethylenisch ungesSttigten Car* 
bonsdure genannt Diese Ester kdnnen sich von einem Aikylenglykol ableiten, das mit 
der S^ure verestert ist oder sie kdnnen durch Umsetzung der Sdure mit einem Al- 
kylenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden vorzugsweise Hydroxyal- 
kyiester der AcryisSure und MethacrylsSure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 
Kohlenstoffatomen enthdlt Umsetzungsprodukte aus cydischen Estem. wie z.B. 
8-Caprolacton und diesen Hydroxylalkylestem oder MiscHungen aus diesen 
Hydroxylalkylestem bzw. e-Caprolactonmodifizierten Hydroxyalkylestem eingesetzt. 
Als Beispiele fur derartige Hydroxyalkyiester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2- 
Hydroxypropylacrylat 3-Hydroxypropylacfylat 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3- 
Hydroxypropylmethacrylat 2-Hydroxyethylmethacrylat 4-Hydroxybutylacrylat und 4- 
Hydroxybutylmethacrylat genannt Entsprechende Ester von anderen ungesattigten 
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Sauren wie z.B. Ethacrylsdure, Crotonsdure und fihnliche Sduren mit bis zu etwa 6 
Kohlenstoffatomen pro MoiekQI kOnnen auch eingesetzt warden. 

Als Komponente (a3) kfinnen alia mit (a1), (a2), (b1) und (b2) copolymerisierbaren» im 
wesantlichen carboxylgmppenfraien, von (a1) und (a2) verschiedenen athyienisch 
ungesdttigten Monomera Oder Gemische aus solchen Monomeren eingesetzt werden. 
Als Komponente (a3) werden vorzugsweise vinyiaromatische KoNenwasserstoffe, wfe 
Styrol, a-Alkyistyrol und Vinyitoluol. eingesetzt 

Die erfindungsgemaa ven^vendeten Polyacrylatliarze werden hergestellt, indem in 
Stufe (I) die Komponente (a1) gegebenenfalls zusammen mit (a2) und ggf. zusammen 

mit (33) und in Gegenwart eines Polyurethans. das keine copolymerisierbaren Dop- 
petbindungen enthdit. in einem organischen Losemittei oder Losemitteigemisch poly- 
merislert wird. Das Polyurethanharz wird aus folgenden Komponenten hergesteiit: 

a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 400 bis 5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder 
Polyetherpolyoien 

b) ein Polyisocyanat Oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten 

c) gegebenenfalls eine Verbindung. die mindestens elne gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbildung befdhigte Gruppe 
im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

d) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Grup- 
pen reaktive Gruppe und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im MoiekQI 
aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 

e) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung 
mit einem Molekulargewicht von 60 bis 600, oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen. 

Das Polyurethanharz soil ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 700 bis 30.000, 
vorzugsweise 500 bis 15000 haben. Es ist bevorzugt, da& das Polyurethanharz eine 
Saurezahl von 0 bis 2,0 aufweist Das Molekulargewicht der Polyurethanharze kann - 
wie dem Fachmann bekannt- inst)e$ondere durch das Mengenvertidltnis und die 
Funktionalitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen (a) bis (f) gesteuert werden. 
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Die Polyurethanharze kdnnen sowohi in Substanz als auch in organischen Ldsemit- 
teln hergesteilt warden. Die Polyurethanharze kdnnen durch gleichzeitige Umsetzung 
aller Ausgangsverbindungen hergesteilt werden. In vieien Pditen ist es jedoch zweck- 
ma&ig, die Polyurethanharze stufenwelse herzustellen. So ist es zum Beispiel mOg- 
lich, ein isocyanatgruppenhaltiges Prdpolymer herzustellen, das dann welter umge- 
setzt wird. Welter ist es m5glich, aus den Komponenten (a), (b), (c) und gegebenen- 
falls (d) und (e) ein isocyanatgruppenhaltiges Prdpolymer herzustellen, das dann mit 
der Komponente (f) zu h6hermolekularen Polyurethanen umgesetzt werden kann. In 
den FSIIen. In denen als Komponente (d) eine Verbindung eingesetzt wird, die nur 
eine gegenut)er Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, kann in einer ersten Stufe 
aus (c) und (d) ein isocyanatgruppenhaltiges Vorprodukt hergesteilt werden, das arv- 
schlie&end mK den weiteren Komponenten waiter umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (0 wird zweckma&igerweise in Gegenwart 
von Katalysatoren, wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, tertiare Amine usw. 
durchgefuhrt. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b), (c), (d), (e) und (f) ergeben sich 
aus dem anzustrebenden zahlenmittleren Molekulargewicht und der anzustrebenden 
SdurezaN. 



Als Komponente {b) kdnnen gesdttigte und ungesdttigte Polyester- und/oder Poly- 
etherpolyole, die keine polymerisierbaren Doppelblndungen enthalten, insbesondere 
Polyester- und/oder Polyetherdiole, mit einem zahlenmittleren Moleikutargewicht von 
400 bis 5000 eingesetzt werden. Geetgnete Polyetherdiple sind zB. Polyetherdiole 
der allgemeinen Fonnel H (-0(CHR'*)n -)mOH, wobei R"! — Wasserstoff oder ein 
niedriger, gegebenenfaits substituierter Alkylrest ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und 
m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Belspiele werden lineare Oder verzweigte 
Polyetherdiole wie Poiy(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen}giykole und 
Poly(oxybutylen)glykole genannt Die ausgewdhlten Polyetherdiole solien keine 
ObermSQigen Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Poly- 
mere in Wasser anquelten. Die bevorzugten Polyetherdiole sind 
Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich Mp von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicart>onsauren Oder ihren 
Anhydride mit organischen Diolen hergesteilt oder leiten sich von einer Hydroxycar- 



ERS«rZBLArT(RE6EL26) 



Printed from Mimosa QAnVTOOO 08:54:26 Seit« -7. 



wo 96/12747 



PCr/EF9S/04091 



6 

bonsSure oder einem Lacton ab. Urn venweigte Polyesterpolyole herzustellen, kdn- 
nen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsdure mil einer hdheren Wertigkeit 
als 2 eingesetzt werden. Die Dicarbonsduren und Diote kdnnen lineare oder ver- 
zweigte aliphatische, cycioaliphatische Oder aromatische Dicarbonsduren Oder Dtole 
sein. 

Die zur Hersteilung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Al- 
kylenglykolen. wie Ethylenglykol, Propyienglykol, Butylenglykol, ButandioH.4. Hexan- 
dioi-1.6. Neopentylglykol und anderen Diolen, wie Dimethylolcyciohexan. Es konnen 
jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethyiolpropan, Glycerin. Pentaery- 
thrit zugesetzt werden. Die Sdurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie 
aus niedenmolekularen Dicarbonsiuren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44, bevorzugt 
4 bis 36 Kohtenstoffatomen im MolekOI. Geeignete Sduren sind beispielsweise o- 
PhtalsSure, Isophthalsdure, Terephtaisaure. Tetrahydrophtalsaure. Cyclohexandicar- 
bonsdure, Bemsteinsfiure, Adipinsdure, AzelainsHure, Sebazinsdure. Maleinsdure,, 
Fumarsdure, Glutarsdure. Hexachlortteptandicart>onsdure, Tetrachlorphtalsdure 
und/oder dimerisierte Fettsduren. Anstelle dieser Sauren k5nnen auch Ihre Anhydride, 
soweit diese existieren, venA^endet werden. Bet der Bildung von Polyesterpolyolen 
kdnnen auch kleinere Mengen an CarbonsSuren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen 
beispielsweise Trimell'ithsaureanhydrid Oder das Addukt von Maleinsdureanhydrid an 
ungesdttigte Fettsauren anwesend sein. 

Es kdnnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lac- 
tons mit einem Diol erhatten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von ent- 
stSndigen Hydroxylgnjppen und wiederi^ehrenden Polyesteranteilen der Formel (-CO- 
(CHR2)f,- CH2-O) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent r2 = Was- 
serstoff, ein AikyI-, Cydoalkyl- Oder Aikoxy-Rest Kein Substituent enthdtt mehr als 12 
Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten Qber- 
steigt 12 pro Lactonring nicht Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsdure, Hydroxy- 
buttersdure, Hydroxydecansdure und/oder Hydro^^stearins^ure. 

Fur die Hersteilung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte s-Caprolacton, bei dem 
n den Wert 4 hat und alle R^-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umset- 
zung mit Lacton wird durch niedemiolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol. Dimethylolcyciohexan gestartet. Es kdnnen jedoch auch andere 
Reakttonskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff 
mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hOhermolekulare Diole eignen sich auch Po- 
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lylactamdiola, die durch Reaktion von beispielsweise s-Caprolactam mil niedermole- 
kularen Diolen hergestellt werden. 

Als Komponente (c) kdnnen aliphatische und/oder cycloalipathische und/oder aroma- 
tischa Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisoqra- 
nate werden Phenylendiisocyanat. Toluylendiisocyanat. Xylylendiisocyanat. 
Biphenylendilsocyanat. Naphtylendiisocyanal und Diphenylmethandiisocyanat ge- 
nannt 

Aufgrund ihrer guten BestSndigkeit gegenuber ultraviolettem Ucht ergeben 
(cyc}o)aliphatische Polyisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Bei- 
spiele fQr cycloaliphatische Polyisocyanate sind Isophorondiisocyanat. Cyclopentylen- 
dlisocyanat sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclo- 
hexyiendiisocyanat. Methyteyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocya- 
nat. Aliphatische Diisocyanate sind, z.B. Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendi- 
isocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat. Propylendiisocyanat, 
Ethylethylendiisocy?nat, Dimethyleithylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisoqyanat 
und Trimethylhexandusocyanat. Als weiteres Beispiel fQr ein allphatisches Dlisocyanat 
wird Tetramethylxyloldiispcyanat genannL Besonders bevorzugt werden als Diisocya- 
nate Isophorondiisocyanat, Dicydohexylmethandiisocyanat und Tetrame- 
thyxyloldiisocyanat genannt 

Die Komponente (c) muB hlnsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zu- 
sammengesetzt sein, da& kein vemetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Kompo- 
nente (c) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Pdyisocyanaten mit Funk- 
tionalitdten uber zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewdhrt, die durch Trimeris9tion oder Oligome- 
risation von Diisocyanaten Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktipnel- 
len OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehdren 
beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat 
des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trime- 
thylolpropan. Die mittJere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Mo- 
noisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden Mo- 
noisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearyllsocyanat 

Als Verestervingskomponente kSnnen erfindungsgemaft polymere Fettsaurfen einge- 
setzt v^rden. Diese konnen hergestellt werden, indem Fettsduren, wie beispielsweise 
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Unolen-. Linok Oder Olsiure einzetn, im Gemisch Oder im Gemisch mit gesfittigten 
Fettsauren polymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch, das je nach Reaktionsfuh- 
rung hauptsdchlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekule sowie Neben- 
produkte enthSlt. Oblicherweise wird destillativ gereinigt. Handelsubiiche polymere 
Fettsfturen enthalten i.a. mindestens 80 6ew.-% dimere FettsAure, bis zu 20 Gew.-% 
trimere Fettsduren und maximal 1 Gew.-% monomere Fetlsduren. Es ist bevorzugt, 
poiymere Fettsauren einzusetzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fett- 
sauren und h5chstens 2 Gew.-% trimeren Fettsauren und hochstens Spuren mono- 
merer Fettsduren besteht. 

Poiymere Fettsduren enthalten sowohl cyclische als auch llneare aliphatische Mole- 
KQIfragmente. Im Sinne der vorliegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht als cy- 
cloaliphatische, sondem als lineare aliphatische Polycarbonsauren angesehen. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befdhigten Gruppen in die Poiyurethanmole> 
Rule erfotgt uber den Einbau von Verbindungen (d) in die Polyurethanmolekule. die 
mindestens etne gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und eine zur Anionenbildung 
befdhlgte Gruppe im Molekul enthalten. Die Menge an einzusetzender Komponente 
(d) kann aus der angestrebten Sdurezahl berechnet werden. 

Als Komponente (d) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
Isocyanatgmppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen. sowie pri- 
mdre und/oder sekunddre Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte 
Gruppen sind Carboxyl-. Sulfonsdure- und/oder Phosphonsduregnjppen, wobei Car- 
boxytgmppen bevorzugt sind. Als Komponente (d) kdnnen beispielsweise Aikansdu- 
ren mit zwei Substituenten am a-stdndigem Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der 
Substituent kann eine Hydroxyigruppe. eine Alkylgruppe Oder bevorzugt eine Alky- 
lolgruppe sein. Diese Alkansduren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 
Cart>oxylgnjppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 
Kohlenstoffatome. Beispiele fur die Komponente (d) sind Dihydroxypropionsdure, Di- 
hydroxybemsteinsSure und Dihydroxybenzoesflure. Eine besonders bevorzugte 
Gruppe von Alkansduren sind die a.a-Dimethylolalkansduren der allgemeinen Formel 
r4-C(CH20H)2COOH, wobei fur ein Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe mit 
bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht Beispiele fur solche Verbindungen sind 2,2- 
Dimethylolessigsdure, 2,2-Dimethylolpropionsdure, 2,2-Dimethylolbuttersdure und 2,2- 
Dimenthylolpentansdure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansdura ist 2,2-Dimethylolpro- 
pionsdure. AminogruppenhaKige Verbindungen sind beispielsweise a,S-Diaminovale- 
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riansdure, 3,4-Diamin benzoesdure, 2,4-piaminotoluolsulfonsdure und 2.4-Diamino- 
diphenylethersulfonsSure. 

Mit Hiifa der Komponente (e) kdnnen Poly<oxyalkyl6n)-gruppen als nichtionischa sta* 
bilisierende Gruppan in die Polyurethanmolekule eingefuhrt warden. Als Komponente 
(a) k5nnen beispielsweise eingesetzt werden Alkoxypoly(pxyalkylen)aikohola mit der 
allgemeinen Fomiel R"0-(-CH2-CH"-0-)n H In der R' fOr einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen. R" fQr ein Wasserstpffatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen und n fur eine Zahl zwichen 20 und 75 steht 

Der Einsatz der Komponente (0 fuhrt zur Molekuiargewichtserhdhung der Po- 
lyurethanharze. Als Komponente (f) kOnnen beispielsweise Polyole mit bis zu 
36 Kohlenstoffatomen je Molekul wie Ethylengiykol, Diethylenglykol. Triethylengiykol, 
1 .2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1 .4-Butandiol, 1 ,2-Butylenglykol. 1,6-Hexandiol, Tri- 
methylolpropan. Ricinusdi Oder hydriertes Ricinusdi, Oi-trimethyto(propanether. Pen- 
taerythrit. 1.2-Cyclohexandlol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F. 
Neopentylglykol, Hydroxypivalinsdure-naopentylglykolester, hydroxyethyllertes Oder 
hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren MIschungen ein- 
gesetzt werden. Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Ge- 
wichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzta 
Menge an Komponento (a) und (0 eingesetzt 

Als Komponente (0 kfinnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder se- 
kunddren Aminognjppen eingesetzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen- 
Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vofzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen. Sie kdnnen Substiuenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gnippen reakti- 
onsfShige Wasserstoffatome hat>en. Beispiele sind Polyamine mit llnearer Oder ver- 
zweigter aliphatischer. cycloaliphatischer Oder aromatischer Struktur und wenigstens 
zwei primdren Aminogmppen. 

Als Diamine sind zu nennen Hydrazin. Ethylendiamin, Propytendiamtn. 1,4-Buty(erh 
diamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyfdimetfiylamin, Hexamethylendlamin-1,8. Trimethyl- 
hexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4-Diaminodicyclohexylme- 
than und Aminoethylenothanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin. AlkyI- Oder 
Cycioalkyidtamine wie Propylendiamin und 1-Amiho-3-amlnomethyl-3,5.5-trimethylcy- 
dohexan. 
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Es kdnnen auch PoiyaminQ ate Komponente (f) eingesetzt vverden. die mehr ate rwai 
Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesen Fdlten ist jedoch - z.B. durch Mitver- 
wendung von Monoaminen - darauf zu achten, dad keine vemetzten Potyuretharv 
harze erhalten warden. Sotche brauchbaren Polyamine sind Diethytentriamin, Trie- 
thylentetramin, Dipropylendiamin und Dibutytentriamin. Ate Beispiel fQr ein Monoamin 
tet Ethylhexytemin zu nennen. 

Ais organische L5semittel und Polymerisationsinitlatoren konnen die fur die Herstel- 
lung von Polyacrylatharzen ublichen und fur die Herstellung von wd&rigen Dispersio- 
nen geeigneten LOsemittel und Polymerisationsinitiatoren eingesetzt werden. Als Bei- 
spiele fQr brauchbare Ldsemlttel werden Butylglykol. 2-Methoxypropanol, n-Butanol, 
Methoxybutanot. n-Propanol. Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmono- 
ethylether. Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylen- 
glykolmonoethylether, Diethylenglykoldieehthyiether» Diethylenglykolmonobutyiether, 
3-Methyl-3-methoxybutanoi und Propylenglykol genannt Als Belspieie fiir brauchbare 
Polyinerisationsinitiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie z.B. Ben- 
zoylperoxid. Azobisisobutyronitril, t-Butylperethyihexanoat und t-Butyiperbenzoat ge- 
nannt. Die Polymerisation wird zweckmdBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 
160* vorzugsweise 110 bte 160"C durchgefuhrt Nachdem mindestens BOGew.*%, 
vorzugsweise mindestens 90 Gew.*% der in Stufe (I) zugegebenen Monomere umga- 
setzt worden sind, werden in Stufe (II) 

(b1) 2,5 bis 15, vorzugswetee 3 bis 7 Gew.-% eines mindestens eine Car- 
boxylgruppe pro Molekul tragenden ethylenisch ungesSttigten Monomeren 
Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im wesentlichen 
carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesdttigten Monomeren Oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 

zugegeben und In Gegenwart des in Stufe (I) erhaltenen Reaktionsproduktes polyme- 
risierl In der Stufe II wird so lange polymerisiert. bis die in den Stufen (i) und (It) zu- 
gegebenen Monomeren im wesentlichen voilstdndig umgesetzt worden sind. 

Als Komponente (b1) kann jedes mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tra- 
gende, mit (a1), (a2). (a3) und (b2) copolymerisierbare ethylenisch ungesdttigte Mo- 
nomer Oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Kompo- 
nente (b1) werden vorzugsweise AcryisSure und/oder Methacrylsdure eingesetzt. Es 
kdnnen aber auch andere ethylenisch ungesSttigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
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atomen im Molekul eingesetzt werden. Als Beispiel fur solche Sauren warden Etha- 
rylsdure, Crotonsaure, MaleinsSure, Fumarsdure und ItaconsSure genannt Als Konv 
ponente (b1) kfinnen auch Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester» Bem- 
steinsduremonp(meth)acryloyioxyethylester und Phtalsdure- 

mono(meth}acryloyloxyethylester eingesetzt werden. 

Als Koniponente (b2) kann jedes mit (a1), (a2). (a3) und (b1) copolymerisierbare 
ethylenisch ungesftttigte Monomer bder ein Gemisch aus solchen Monomeren einge- 
setzt werden. Als Komponente (b2) kdnnen alte bei der Beschreibung der Kompo- 
nenten (a1). (a2) und (a3) aufgezdhlten Monomere eingesetzt werden. 

Die Komponenten (a1), (a2), (a3). (b1) und (b2) werden in Art und Menge so ausge- 
wdhlt, da& das Polyacrylatharz eine Hydroxylzaht von 0 bis 200. vorzugsweise 60 bis 
140, eine Sdurezahl von 20 bis 100. vorzugsweise 25 bis 50 und eine 
Glasubergangstemperatur (Tq) von -40X bis 4-60"C, vorzugsweise -20^*0 bis +40^C, 
aufweist. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gewdhit, 
dad ein Polyacrylatharz mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 bis 
20000 erhalten wird. Es ist bevorzugt die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie 
die Zugabe der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, zu beenden. Der Initiator wird vorzugs- 
weise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initiator- 
zugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel etwa 1 74 Stunden) 
auf Polymen'satlonstemperatur gehalten, bis alia eingesetzien Monomere im wesentii- 
Chen voilstSndig umgesetzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig*' umgesetzt soil 
bedeuten, daS vorzugsweise 100Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt 
worden sind, dafi es aber auch mdgllch ist, da& ein geringer Restmonomerengehalt 
von hdchstens bis zu etwa 0,5 Qew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmh 
schung, unumgesetzt zurQckbleiben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das ertialtene Polyacrylatharz zumindest 
teilweise neutraiisiert und in Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation kdnnen sowohl oi^anische Basen als auch anorganische Basen 
verwendet werden. Vorzugsweise werden primdre, sekundare und tertiare Amine, wie 
Z.B. Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin, Dibutylamin, Cydohexylamin, Benzylamin, 
Morphplln, Piperidin und Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt werden teri- 
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tare Amine als Neutralisationsmittel eingesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, 
Triethylamin. Tripropyiamin und Tributylamin. 

Die Neutralisationsreaktion wird im allgemeinen durch Mischen der neutralisierenden 
Base mil dem Polyacryiatharz durchgefQhrt. Dabei wird vorzugsweise soviel Base 
eingesetzl, daQ das Polyacryiatharz einen pH-Wert von 7 - 8.5, vorzugsweise 7.2 bis 
7,8 aufweisi 

Anschlie&end wird das partiell oder vollstdndig neutralisierte Polyacryiatharz durch 
Zugabe von Wasser dispergiert. Dabei entsteht eine waQrige Polyacrylatharzdisper- 
sion. Geget}enenfall5 kann ein Teil Oder das gesamte organische Ldsemittel abdestil- 
Itert werden. 

Die erfindungsgemaQen Potyacrylatharzdispersionen enthalten Polyacrylatharzteil- 
Chen, deren mittleren Teilchengrdfie voizugsweise zwischen 80 und 300 nm liegt 
(Me&methode: Lasertichtstreuung. Me&gerdt: Malvern Autosizer2C). 

Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als Bindemittel kdnnen erfindungsge- 
ms&e wd&rige Basislacke hergesteftt werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Poly- 
acrylatharze mit mindestens einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und/oder m\n- 
destens einem wassen/erdunnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu kombinieren. 
Bei Basisiacken, die nur nichtmetallische Pigmente bzw. Mischungen aus nichtmetal- 
lischen Pigmenten und keine Metallpigmente enthalten, wird vorzugsweise eine Mi- 
schung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des erfindungsgemd&en 
Polyacrytatharzes, 

(B) 5 bis SO, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wassen/erdunnbaren 
Polyesterharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (C) betrdgt stets 100 Gew.- 
%. 

Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vorzugsweise solche eingesetzt, die 
in der DE-OS 4009858 beschheben sind. 
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Neben den oben beschriebenen Bindemittein konnen die erfindungsgemd&en Basis- 
iacke nbch weitera wasserverdOnnbare Kunstharze. die zum Anreiben der Pigmente 
und/oder als rtiaologiesteuemde Additive dienen, enthalten. Ms Beispieie fQr solche 
Kunstharze werden gehannt: Polyether, wie z.B. Polypropylenglykpl mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 1200, wasseri6sliche Celluloseether, wie 
HydroxyethyJcellulose, Methylcelluiose Oder Carboxymethylcellulose spwie syntheti- 
sche Polymere mit ioni$chen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen. wie Polyvinylal- 
kohol. Poly(meth)acrytamid. Poiy(meth)acrylsdura. Polyvinylpymoiidoh, StyrokMalein- 
saureanhydrid Oder Ethylen^Maieinsaureanhydrid-Copolymere und ihre perivate Oder 
auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane Oder carboxytgruppenhaltige Po- 
lyacrylate. 

Die erftndungsgemaaen Basisiacke kdnnen auch vemetzte Polymikroteilchen, wie sie 
Z.B. in der EP-A-38 127 offenbart sind. enthalten. 

Die errtndungsgemd&en Basisiacke kdnnen auch ahorganische Rheologiesteue* 
rungsmittel. wie z.B. Schichtsilikate enthalten. 

Als Pigmente kdnnen die erfmdungsgemS&en Basisiacke farbgebende Pigmente auf 
anorganisicher Basis, wie z.B. Titandlpxid. Eisenoxid, Ruft usw. und/oder fart}gebende 
Pigmente auf organispher Basis und/oder Qbliche Metalipigmehte (z.B. handelsubllche 
Aluminiumbronzen, Edelstahlbrorizen ...) und/oder nicht-metallische Effektpigmente 
(Z.B. Perlgianz- bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemSGen Basis- 
Iacke enthalten vorzugsweise Metailpigmente und/bder Effektpigmente. Die Ptgmen- 
tiemngshdhe liegt in Qblichen BereiPhen. 

Die erfindungsgemd&en Basisiacke weisen bei Spritzviskositdt im allgemeinen eineh 
Festkdrpergehalt von etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit 
dem Verwendungszweck der Basisiacke. Fur Metalliclacke liegt er t>eispielsweise be- 
vorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifaifbige Lacke liegt er hdher, beispielsweise t>ei 
30 bis 45Gew.-%. 

Die erfindungsgemSQen Basisiacke kdnnen zus^tzlich ubiiche organische Losemittel 
enthalten. Deren Anteil wird mPglichst gering gehalten. Er liegt t)eispielsweise unter 
15Gew.-%. 
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Die erfindungsgemS&en Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwi- 
schen 6,5 und 9,0 eingesteilt Der pH-Wert kann mit ubitchen Amtnen, wie z.B. Trie> 
thylamin. Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholin eingesteilt werden. 

Die erfindungsgemd&en Basislacke kdnnen sowohl bei der Serien- als auch bei der 
Reparaturlackierung eingesetzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der Serien- 
lackierung eingesetzt 

Als transparente Decklacke k6nnen Lacke auf Basis organischer Ldsemittel, wasser- 
verdQnnbare Lacke und auch Pulveriacke eingesetzt werden. Die Lacke kdnnen als 
unpigmentierte Klartacke Oder als transparent pigmentierte Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemS&en Basisiacken kdnnen auch ohne Uberlackierung mit einem 
transparenten Decklack qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. Auf 
diese Weise werden einschichtige Lackierungen erhalten, die sich durch einen 
t^esonders hohen Glanz auszeichnen. 

Die ErfindungsgemaQen Lacke konnen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall, Hoiz, 
Kunststoff Oder Papier aufgebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher ertautert 
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A Herstellung einer wMfirigeh Polyesterharzl6sung 

In einen Reaktor mil Ruhrer, Thermometer und Fullkorperkolonne werden 729 Gew.- 
Teile Neopentylglykol, 768 Gew.-Tetle Hexandioi, 462 Gew.-Teile 
Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1710 Gew.-Teile einer polymeren FettsSure 
(Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2 G6w.-%, 
Monomerengehalt hdchstens Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht. 
Unter Ruhren wird so aufgeheizt, daft die Kolonnenkopftemperatur lOO^'C nicht 
ubersteigt Es wird bei maximal 220X so lange verestert bis eine Sdurezahl von 9 
erreicht ist. Nach dem Abkuhlen auf 180*0 werden 768 Gew.-Teiie 
Trimellithsaureanhydrid zugegeben und welter verestert bis eine Sdurezahl von 32 
erreicht ist. Dann wird auf 120''C abgekuhit und mit 1392 Gew.-Teilen Butylglykol 
angel6st. Nach dem AbkQhIen auf 90*C werden langsam 158 Gew.-Teile 
Dimethylethanolamin und anschiieQend 1150 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingeruhrt. Diese Polyesterharzldsung wird mit Dimethylethanolamin auf einen pH- 
Wert von 7,6 und mit deionisiertem Wasser auf einen nichtfluchtigen Anteil von 60 
Gew.-% eingestelit. 



B Herstellung einer wi&rigen Polyurethandisperslon 

716.6 Gew.-*Teile eines Kondensationsproduktes (zahienmittleres Molekulargewicht: 
1410) aus 1,81 Mol ei'ner polymeren Fettsdure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.- 
%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren). 0,82 
Mol isophthalsaure, 0.61 Moi Hexandioi und 0,61 Mol Neopentylgylkol, 61 Gew.-Teile 
DImethylolpropionsaure, 10.6 Gew.-Teile Neopentyiglykol, 365 Gew.-Teile 
Methylethylketon und 308,3 Gew.-Teile m-TMXDl werden in ein rOhrbares Reaktions- 
gefsa unter einer Stickstoffatmosphdre auf 80*C erhitzt. Die Reaktion wird bis zu 
einem NCO-Gehalt von 1.1 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. 
fortgefuhrt. Dann werden 52,6 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und es wird 
bei SO^'C geruhrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Dann 
werden langsam 33 Gew.-Teile Dimethylethanolamin. 255 Gew.-Teile Butylglykol und 
anschliedend 2153 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingeruhrt. Unter Vakuum wird 
das Methylethylketon abdestilliert. Man erhdit eine feinteilige Dispersion, deren pH- 
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Wert mit Dimethylethanotamin auf 7.4 und deren nichtfluchtiger Anteil mit 
deionisiertem Wasser auf 31 Gew.-% eingestellt warden. 



C Hersteilung einer acrylierten Poiyurethandispersion 

525,5 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zaNenmtttieres Motekulargewicht: 
1423) aus 1 Mo! einer polymeren Fettsdure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, 
Trimerengehalt hdchstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt h&chstens Spuren), 1 Mol 
Isophthalsdure und 2,6 Mol Hexandiot, 28,3 Gew,-Teile Neopentyiglykol, 9,0 Gew.* 
Teile Trimethylolmonoallylether, 194 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat, 523,7 Gew.* 
Telle Methyiisobutylketon und 0,5 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat werden in ein ruhrba- 
res Reaktionsgefd& unter einer Stickstoffatmosphdre auf 105X erhitzt. Die Reaktion 
wird bis zu einem NCO-Gehatt von 1.1 6ew.-% . bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung, fortgefuhrt Dann werden 45 Gew.-Teite Trimethylolpropan zugegeben und 
es wird bei lOS^'C geruhrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 
Zu dieser Ldsung werden bei 105''C innertialb von 3h eine Monomerenmischung 
bestehend aus 370 Gew.-Teile n-Butylacrytat, 370 Gew.-Teile Methylmethacrylat und 
62.4 Gew.-Teile Acrylsdure und innertialb von 3,5h eine Initiatorifisung bestehend aus 
163,5 Gew.-Teile Methyiisobutylketon und 24 Gew.-Teile Peroxid t* 
Butylperethylhexanoat zudosiert. Der Monomerenzulauf und der Initiatorzulauf 
beginnen gleichzeitig. Ca. 3h nach Beendigung des initiatorzutaufes (FK 70-72%; 
\^tskosttdt s 3.0 - 6.0 dPas fur Probe/N-Methylpyrrolidon - 1:1) wird auf 95*C 
abgekuhit und 50 Gew.-Teile Dinnethyfethanotamjn eingeruhrt. AnschlieClend wird mit 
2390 Gew.-Teiie deionisiertem Wasser verdunnt und das Methyiisobutylketon 
abdestilliert. Der pH-Wert wird mit Dimethylethanolamin auf 7,7 und der nichtfluchtige 
Anteil mit deionisiertem Wasser auf 40 Gew.-% eingesteitt 



D Hersteilung des erfmdungsgemMBen, polyurethanmodifizierten Polyacrylates 
Hersteilung der Pdyurethanldsung: 

500 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Moiekulargewicht: 
1345) aus 1 Mol einer polymeren Fettsdure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%. 
Trimerengehalt hdchstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren). 1,5 Moi 
Isophthalsdure, 1,6 Mol Neopentyiglykol und 1.7 Mol Hexandiol, 31 »2 Gew.-Teile 
Neopentyiglykol, 185 Gew.-Teile Methylethylketon, 201.7 Gew.-Teile m-TMXDl und 
0.7 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat werden in ein ruhrt)ares ReaktionsgefSd unter einer 
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Stickstoffatmosphdre auf SO'^C ertiitzt. Die Reaktion wird bis zu einem NCOGehalt 
von 1.3 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, fortgefQhrt. Dann wer* 
den 30 Gew.-Teile Oiethanolamin zugegeben und bei 80*C geruhrt bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Dann warden 466 Gew.-Teile Butylglykol 
eingeruhrt und das Methylethylketon im Vakuum abdestilltert Die Polyurethanidsung 
wird anschlieliend mil Butylglykol auf einen nichtflQchtigen Anteil von 60 Gew.-% ein- 
gestellt 

In eihem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerenzuiauf, Initiatorzulauf, Thermome- 
ter. Clheizung und Ruckflu&kuhler werden 28,44 Gew.-Teile Butylglykol und 24,24 
Gew.-Teile von o.g. Polyurethanidsung vorgelegt und auf 110 aufgeheizL Dann 
wird eine Ldsung von 5,1 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,Q <3ew.- Teilen 
Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben , daft die Zugabe nach 5 h 
30 min abgeschlossen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe 
einer Mischung aus (a1): 18,36 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 17,0 Gew.-Teilen 
Methyimethacrylat und 17,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2) 17.34 Gew.- Teilen 
Hydroxipropylarcylat und (a3) 12.75 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
(a1). (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, 6a& die Zugabe 
in 5 h abgeschlossen isL 

Nachdem die t-Butylperethyhihexanoatldsung vollstdndig zugegeben worden ist, wird 
die Polymerisationstemperatur nbch 1 h auf 110 ""C gehalten. 
Dann wird eine Ldsung von 1,17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew.- 
Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben , daft die Zugabe nach 
1 h 30 min at)geschtossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Butylperethyihexanoat- 
Idsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5,85 Gew.- Teilen Acryl- 
saure und (b2): 4,65 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 2.94 Gew.-Teilen Methyi- 
methacrylat, 5,90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1,25 Gew.-Teilen Hydrpxipnspylacry- 
iai und 2,94 Gew.-Teilen Styn>l begonnen. Die Mischung aus (b1) und (b2) wird in 
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daft die Zugabe in 1 h abgeschlossen ist. 
Die Temperatur wird noch 1h 30 min auf 110 X gehalten. Die so erhaltene 
Harzldsung wird destillativ unter Vakuum auf 80 Cew-% (Feststoffgehalt) 
aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 X innerhalb von ca. 30 min. bis 
zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert. Die Harzl&sung wird auf 60 *C 
abgekuhit und die Heizung abgestellt. AnschlieBend wird langsam soviel Wasser 
zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betrdgt. 
Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Sdurezahl 36,7 mg KOH/g, und 
einen pH- Wert von 7.6. 
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E Herstellung einer wa&rigen Polyacrylatdispersion 



In einem Stahikessel, ausgestattet mil Monomerenzulauf, Initiatorzulauf, Thermome- 
ter, Olheizung und RuckfluBkuhler warden 32 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und 
auf 110 ''C aufgeheizt. Dann wird eine Ldsung von 6,0 Gew.-Teilen t- 
Butylperethylhexanoat in 6.0 Gew.- Teilen Butylglykol in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben , dad die Zugabe nach 5 h 30 min abgeschlossen ist. 
Mil Begtnn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatldsung wird auch mit der Zugabe 
einer Mischung aus (a1): 21,6 Gew.-Teilen n-Butyimethacrylat. 20,0 Gew.-Teilen Me- 
thylmethacrylat und 20,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2) 20,4 Gew.- Teilen 
Hydroxipropyiarcylat und (a3) 15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
(a1), (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. da& die Zugabe 
in 5 h abgeschlossen ist 

Nachdem die t-Butylperethyhlhexanoatldsung vollstdndig zugegeben worden ist, wird 
die Polymerisationstemperatur noch 1 h auf 110 gehalten. 
Dann wird eine Losung von 1.17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew.- 
Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben , da& die Zugabe nach 
1 h 30 min abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Butytperethylhexanoat- 
lOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5.85 Gew.- Teilen Acryl- 
saure und {b2): 4,65 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 2,94 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat. 5.90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1.25 Gew.-Teilen Hydroxipropytacry- 
lat und 2,94 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (b1) und (b2) wird in 
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. daB die Zugabe in 1 h abgeschlossen ist. 
Die Temperatur wird noch 1h 30 min auf 110 gehalten. Die so erhaltene 
Harzl5sung wird destiilativ unter Vakuum auf 80 Gew-% (Feststoffgehalt) 
aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 ''C innerhalb von ca. 30 min. bis 
zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert. Die Harztdsung wird auf 60 *C 
abgekuhtt und die Heizung abgestellt AnschlieBend wird langsam soviel Wasser 
zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betragt 
Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 36.8 mg KOH/g und 
einen pH- Wert von 7,6. 
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I Herstellung ein s wa&rigen Metallic-Basislack s (VergleichsbeispidI nach DE 40 09 
858 A1) 

Es warden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmtttel (Paste eines NatriunvMagnesium- 
Stiikates mit Schlchtstruktur [Laponlte RO], 3%ig in Wasser) vorgelegt. 
Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 
70%igen Ldsung eines handelsublichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Ruhren zugegeben. Anschiieftend werden dieser Mischung 33,3 Gew.- 
Teile der Polyurethandispersion gemSfi B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4,8 Gew.-Teile der Polyacrylatharzdisperslon gem3& E 
nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt davon wird elne 
Aluminiumpigmentaufschldmmung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer 
handelsQblichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in 
Benzin/Solventnaphta/Butylglykol, durchschnittlicher Teiichendurchmesser 15 ^m) 
werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser 
Aufschldmmung werden anschlie&end 3,2 Gew.-Teile des wasseddsiichen Po- 
lyesterharzes gemSfi A und 1,0 Gew.-Teile Polypropyienglykol (zahlenmittelers Mole- 
kulargewicht: 900) gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschldmmung wird in die 
oben beschriebene Mischung eingeruhrt. Oanach werden noch 3,8 Gew.-Teile 
deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein 
pH-Wert von 7.7 - 8,0 eingestellt. 
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II Herstellung eines wflfirigen Metalllc-Baslslackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 10 
176) 

Es werden 33.5 Gew.-Teile Verdickungsmtttel (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Siliicates mit Schichtstruktur [Laponite RO]. 3%ig in Wasser) vorgetegt. 
Oazu wird eine L6sung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teiien einer 
70%igen Ldsung eines handelsQblichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Ruhren zugegeben. Anschlie&end werden dieser Mischung 33,3 Gew.- 
Telle der Polyurethandispersion gemSQ B. 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4.8 Gew.-Teile der acryllerten Polurethandispersion gemSB C 
nacheinander unter RQhren zugegeben. Getrennt davon wird eine 
Aluminiumpigmentaufschiammung wie folgt hergestellt: 4.4 Gew.-Teile einer 
handelsQblichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Ben- 
zin/Solventnaphta/Butylgtykol, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 15 ]xm) werden 
unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert Zu dieser Aufschldmmung 
werden anschlieOend 3,2 Gew.-Teile des wasseridslichen Polyesterharzes gemSQ A 
und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittelers Molekulargewicht: 900) 
gegeben. Diese Aluminiumptgmentaufschldmmung wird in die oben beschriebene 
Mischung eingeruhrt Danach werden noch 3.8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7.7 - 8.0 
eingestellt 

III Herstellung eines erfindungsgemS&en wS&rigen Metallic-Basislackes 

Es werden 33.5 Gew.-Teile Verdickungsmittei (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Silikates mit Schichtstruktur (Laponite RD]. 3%ig in Wasser) vorgeiegt 
Oazu wird eine L5sung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7.7 Gew.-Teilen einer 
70%igen Losung eines handelsQblichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter RQhren zugegeben. AnschlieOend werden dieser Mischung 33,3 Gew.- 
Teile der Polyurethandispersion gemdS B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4.8 Gew.-Teile der polyurethanmodlfizierten 
Polyacrylatharzdispersion gem^B D nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt 
davon wird eine Aluminiumpigmentaufschldmmung wie fblgt hergesteitt: 4,4 Gew.- 
Teile einer handelsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Ben- 
zin/Solventnaphta/Butylglykol, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 15 \itr\) werden 
unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert Zu dieser Aufschldmmung 
werden anschlie&end 3.2 Gew.-Teile des wasserldslichen Polyesterharzes gemdQ A 
und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittelers Molekulargewicht: 900) 
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gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschldmmung wird in die pben beschriebene 
Mischung emgeruhrt. Danach warden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein pHrWert von 7,7 - 8,0 
eingesteitt 

Die so hergestellten Basislacke >Aairden mittels folgender Messungen verglichen; 



Anwendungen: 

Beschreibung von Farbunterschieden durch Farbortbestimmung von Vorlage und 
Probe und Berechnung der Farbabstande mit ihren Anteilen, simultan fur i.d.R. ver- 
schiedene Beleuchtungs/Beobachtungs-Geometrieen zur Beurteiiung von Farbunter- 
schieden und Flop-Vertiaiten bei Metall- und anderen Effektlacken. 

Verfahren: 

Analog zum Verfahren bei Unilacken werden hier die Farbma&zahlen und Farbdiffe- 
renzen fur i.d.R. drei verschiedene Winkelkombinationen ennittelt. Die graphischen 
Darstellungen unterstutzten die Beurteiiung des Verhaitens von Vorlage und Probe 
bei Anderung der Beleuchtungs/Beobachtungswinkef. 
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Mefiberajph SchriBw. Bandbr. 

400-7C)Onin 10 nm Snin 

380-720nm 10nm lOnm 



Auswertung: 

Die Kennzahl MF*D wurde vrie folgt ermittelt: 

MF-D = 50*(L25-L70):L70 

Bern.: Probengr5&e MMK 111 mind. 3 * 5 cm 
DMC 26 3 * 5 cm bis 8 * 20 cm 



Ref.: DIN 5033, DIN 6174 



Versuch I II Hi 



MF-D 73 71 74 

( frisch ) 

MF-D 63 58 72 



(4Wo40'C') 



Es zeigt sich, daft insbesondere bei eiftdhter Temperatur die Lagerstabillitdt 
signifikant verbessert ist 



ERSa7BLArr(REGEL26) 



Printed from Mimosa 04A)3/2Q00 08:54:26 Seite -24- 



wo 96/12747 



'CT/EF9SAM091 



23 

PatentansprQche 



1. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat. ertidltlich 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Acrylsdureesters oder 
eines Gemisphes von Acrylsaureestem, 

a2) eines ethylenisch ungesSttigten Monomeren. das mindestens eine Hy- 
droxylgnjppe pro Molekul trdgt und im wesentlichen carboxylgnippenfrei 
ist Oder eines Gemisqhes aus solchen Monomeren und 

a3) eines tm wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a1) und (a2) ver* 
schiedenen ethylenisch ungesSttigten Monomeren Oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren 

zu einer Polyurethanlbsung, die keine copplymerisierbaren Doppelbindungen 
enthait 

It. durch anschlieaende Weiterpolymerisation und Zugabe 

bl) mindestens eines eine Carboxyigruppe pro MolekQI tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemiisches aus solchen 
Monomeren und 

b2} eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten 
Monomeren Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

nachdem die in Stufe I zugegebenen Monomeren nahezu voUstandig umge- 
setzt worden sind. und 

ill. durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dtspergierung in 
Wasser. 
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2. PolyurethanmodiTiziertes Polyacrylat nach Anspruch 1 

dadurch gekennzeichnet, daQ der Anteil der Komponente 
(a1) 40 - 90 Gew.-%. (a2) 0 - 45 Gew.-%. (a3) 0 - 40 Gew.-%, (b1) 2.5 - 
15 Gew.-% und (b2) 0 - 60 Gew.-% betrdgt. 

3. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 2 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Anteile der Komponenten (a1) 
40 - 80 Gew,-%, (a2) 4 - 34 Gew.-%, (a3) 10 - 30 Gew.-%. (b1) 3 - 7 Gew.-% 
und (b2) 0-28 Gew.-% betragen. 

4. Polyurethanmodiftziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1-3 
dadurch gekennzeichnet. daB diese Summe der Gewichtsanteile 
von (a1). (a2), (a3), (b1) und (b2) stets 100 % Gew.-% ergibt 

5. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der AnsprOche 1-4 
dadurch gekennzeichnet. daG (a1), (a2). (a3). (b1) und (b2) in 
Art und Menge so ausgewdhit werden, da& das aus (a1), (a2). (a3). (b1) und 
(b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 - 200. eine SSurezahl 
von 20 - 100 und eine Glasubergangstemperatur von - 40 bis 60X aufweist 

6. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 5 

dadurch gekennzeichn e t, dad die Hydroxylzahl zwischen 60 und 
140. die Sdurezahl zwischen 25 und 50 und die Glasubergangstemperatur 
zwischen - 20 und 40X liegL 

7. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1-6 
dadurch gekennzeichnet, daQ die Polyurethanldsung erhaitlich 
ist dutch Umsetzung von 

a) eines Polyester- und/oder Polyetherpolyois mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 Oder eines Gemisches solchen 
Polyester- und/oder Polyetherpolyolen. 

b) eines Polylsocyanats Oder eines Gemisches aus Polyisocyanaten, 

c) gegebenenfalls eine Verbindung, die mtndestens eine gegenuber 
Isocyannatgmppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbitdung 
befShigte Goippe im Molekul aufweist Oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen, 

d) gegebenenfalls einer Verbindung. die mindestens eine gegenOber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
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Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist. od r eines Gemisches aus 
solchen Verbindungen und gegebenenfails 
e) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaitende organischen Ver- 
bindung mit einem Molekulargewicht von 60 bis 600, Oder eines Gemi- 
sches aus solchen Verbindungen. 

8. Verf ahren zur Herstellung eines polyurBthanmodifizierten Polyacrylats 
dadurch gekennzeichnet, daG 

A. eine Polyurethanldsung, die keine copoiymerisierbaren Doppelbindun- 
gen enthSlt. hergestelit wird. 

B. dieser Ldsung 

a1) ein im wesentlichen carboxylgruppenfreier Acrylsdureesster Oder 

ein Gemisch von Acriysaureestem, 
a2) ein athyienisch ungesdttigtes Monomer, das mindestens eine 

Hydroxylgruppe pro MolekOI tnfigt, und im wesentfichen 

carboxylgmppenfrei ist Oder ein Gemisch aus solchen 

Monomeren und 

a3} ein im wesentlichen carboxyigruppenfreies von a1) und a2) 
verschiedenes ethylenisch ungesSttigtes Monomer Oder ein 
Gemisch aus solchen Mononieren zugesetzt wird, und 

C. nachdem die in Stufe B. zugegebenen Monomeren nahezu vollstandig 
umgesetzt worden sind, durch Zugabe 

b1) mindestens eines eine Carboxylgnippe pro Molekul tragenden 

ethylenisch ungesdttigten Monomeren Oder eines Gemisches 

aus solchen Monomeren und 
b2} eines Im wesentlichen cart>oxylgruppenfreien ethylenischen 

ungesSttigten Monomeren Oder eines Gemi^ejs aus solchen 

Monomeren weiterpolymerisiert wird, und 

D. nach Beendigung der Polymerisation das erhaitene Polyacrylatharz 
zumindest teilweise neutralisiert und im Wasser dispergiert wird. 
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9. Verf ahren nach Anspruch 8 

dadurch gekennzeichnet. daU das Polyurethan, das keine co- 
poiymerisieftaren Doppelbindungen enthSIt, vor der Polymerisation zu einem 
organischen Ldsemittei Oder Losemmelgemisch gegeben wird. 

1 0. Verf ahren nach einem der AnsprQche 8 oder 9 

dadurch gekennzeichnet. daft die Anteile der zugesetzten Konv 
ponenten (a1) 40-90Gew.-%. (a2) 0-45Gew..%. (a3) 0-40Gew.-%, (b1) 
2,5-15 Gew.-% und (b2) 0 - 60 Gew.-% betragen. 

1 1 . Verf ahren nach Anspruch 1 0 

dadurch gekennzeichnet, daS der Anteil der Komponenten (a1) 
40 - 80 Gew.-%, (a2) 4 - 34 Gew.-%. (a3) 10 - 30 Gew.-%. (bl) 3 - 7 Gew.-% 
und (b2) 0-28 Gew.-% betrdgt. 

12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 8-11 

dadurch gekennzeichnet, da& die Summe der Gewichtsantetle 
von (a1). (a2). (a3). (bl) und (b2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 8 - 12 

dadurch gekennzeichnet daa (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) in 
Art und Menge so ausgewahit wenJen, dall das aus (a1), (a2), (a3), (b1) und 
(b2) ertialtene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0-200. eine Siurezahl 
von 20-100 und eine Glasubergangstemperatur von - 40 bis + 60**C aufweist. 

14. Verfahren nach Anspruch 13 

dadurch gekennzeichnet, daa die Hydroxylzahl 60 - 140. die 
Sdurezahl 25 - 50. die GlasObergangstemperatur - 20 bis + 40"C betragt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 8 - 14 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t. da& die Umsetzung gem. Stufe C. 
durchgefuhrt wird. nachdem mindestens 80 Gew.-% der in den Stufen A. und 
B. zugegebenen Monomeren umgesetztworden sind. 

16. Verwendung des polyurethanmodifizierten Polyacrylats nach einem der An- 
spruche 1 - 7 zur Herstellung von vySssrigen, pigmentierten Lacken. 



ERS«rZBLArT(REGEL28) 



Printed from MJmosa 04rt)3«000 08:54:26 Seita -28- 



ONAL SEARCH REPORT 



Intuiui: ^^^ptication No 

PCT/EP 95/04091 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08F285/e9 C09O151/00 //(C08F285/0O,283:O0,220: 12,220:04) 



Accocdiiig to tntenutto»iil P>ttnl Q*gifimicw (tPQ or to both mtional dawftcatioo and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documenuiiQii surchcd (dassificauon tyitetn followed by dusdcatton symboU) 

IPC 6 cesF ce9o 



Documcfflittoa searchcfl other dun fninimum documcnution to the cxicnt that such documents ire included tn the fields searched 



Elcctrofyc data base consulted dimng the iinetnational search (name of dau base and, where pracucal, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Quton of document, with uidicaiiaa. where appropnate, of the relevant paaages 



Relevant to claim No. 



EP.A.Q 297 576 (HERBERTS & CO GMBH) 4 
January 1989 
see claim 1 



□ 



I are listed m ttw cantinuMoa of box C 



|)(^ Patent family members arc listed in annex. 



* Special «aicfoncf of died doemcntt : 

'A' document dafiamgtfwfeneral state of the ait which it not 

eonddered to be of panicular rdcvancc 
'E' cailicr document but published on or after the imcmalional 

filing date 

*L* document which may throw doubts on priocity daim(s) or 
whidi if dttd to cataMiah the puUicahod dale of aaodMr 
dtation or other ipcdal reason (at speciricd) 

'O' document nfcmnt ^ sn oral disdoeure, use, cxhibttian or 
other means 

'P* document published pnor u> the intematianal filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the intemaiianal (Umg date 
or prion ty date and not in ooaftict with the apnlica&on bM 
oted to uadentand the pnncKilc or theory undertying «ie 
mvcnbOQ 

'X' document of paiticular relevance; (he daimed invention 
eamot be conndcrcd oovd or cannot be vo mi dcrcd to 
involve an inventive st^ when the document ii tikca alone 

nr* document of parvcutarnlcvanee; the cUifflcdinwcation 
cannot be cooadcred to involve an mvenbve step when the 
document d combined with one or more oOicr such doeu* 
menu, aich oombinahon bang obvious m a pcnon ddllcd 
tnthecrt. 

'A' document membo' of the same patent faniily 



Date of the adual completion of the mtcnutional search 

4 March 1996 


Date of mailing of the intetnauooal search report 

15.03.96 


Name and mailing addrca of the ISA 

European Patent or&ce, P.B. 5111 Patendaan 2 
NL ' 22SO HV Rj^wiik 
Td.(-t31-70) 340-204O. Tk. SI 631 cponU 
FaK(«^3^7(9 34O>30|6 


Authqnzed officer 

Schueler, D 



|temPCT/ISA/3lt() 



«iMt)1Jiity IMS) 



Printed from Minxna 04/030000 08:54:29 SeKe -29- 



INTERNATIONAL SEARCH REPOl 

lAfa OMiion on patent (aiiuly monbcn 



Applicatton No 

PCT/EP 95/04091 



Paunt doeunwnt 
GiMd in fswch report 



PuUieuian 



Patent fatinly 
nbcr(>) 



due 



EP-A-0297576 



04-01-89 



DE-A- 
DE-A- 
JP-A- 



3722005 
3868157 
1029471 



12-01-89 
12-03-92 
31-81-89 



PoMii PCT/1SA,-31ft ipMrni family mmk) (Jvly Iff)) 



Printed from Mimosa 04/03/2000 08:54:20 Satte -30- 



INTERNATIONALBHlECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 95/0409 1 



A. KLASSIFIZIERUNC DES ANMELOUNCSCECENSTANDES _ _ , . 

IPK6 C08F285/00 C09D151/00 //(C08F285/OG.283:00.220: 12,220:04) 



Nach ikr Intanttioiialcii PatenadiaifilMtion (IPK) oda- luch def nitiflnalcn Kluiifiiumon end dcr IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBrHTE 



Rcchcrchicitcr Mindestpriifslofr (Kla«akaDonB>stcm und KlUBftkaiiafiaymbole ) 

IPK 6 cesF ce9D 



Rcchcrchicnc tba mcht mm MiivScftphifstoff tehortnde V<r&0«itltchiansen, aowat dicM uatcr die rcchcrehieiten Gcbtdc fallen 



Wahimd dcr inunwuoiulcn Rcclwrchc kansultierlc clckiranudie Datenbank (Name dcr Datcfiiiank und cvU. verwcndete SudibcghfTc) 



C. ALS WESENTLICH ANCESEHENE UNTERLAGEN 



Kaicgahe' Bczadinunt dcr VcrdfTcndieiiungi lowrii etfordolidi unter Angabc dcr m Bctracin konuncndcn Tele 



Bctr. An^ruch Nr. 



EP,A.O 297 576 (HERBERTS & CO GMBH) 
A.Januar 1989 
siehe Anspruch 1 



□ 



Wciicrc VcrdiraitUcliuagcn and dcr FortKOung von Fcid C zu 



0 



Siche Anhani Paten tfamilie 



* Sesondere lUtcfonen von anfescbcncn VodfTenUschuigcn 

'A* VerdfTentlichunt. die den aUgemcmcn Sund der Teetmik definiert, 

abcr nicfat ats booctfen bcdeutiam anzusehcn M 
'E' aiterw PoiMincnt, dai jcdocfa gft am odarnach dere iitfcwttonaicn 

AomcldcdaCuin verofTciMttdit wonftuu ist 

VcfdlTcndidiuni, die maap^i itU cinen PnoriUtsampruch swafdhaft cr- 
, oderc " 



Hi«»«d zu lasou oStT durch die das VcrofTcntf idnmsidBtum ciner 
andercn im Recherchcnbencht c<nannten VcrdffentUchuns bdcgt wcfden 
Mil Oder die aut eineni anderen beiondercn Gnind anf egebcn lit (wic 
ausgcfiihrt) 

VerofTcndichunf. die ttich auf dnc mundltche Oflcnbanins. 

cine Benuizuni. cine Ausstdlvng odcr andere Mafloahmcn beachl 

VcrdffttUichuni. die vor dem intcma&onalcn Anmdd^yim, abcr naeh 



T Spatm VcroaenUichung. die nach dem imematioiulen Anmddcdatum 
Oder dem Phontatsdatum verdaenttictn worden id und mil der 
Anmcldunf nicht kollidMrt. sondera nur zumVemindnit des der 
Erftndlftig iusnindche«eiiden Prumps oder der thr xufrundcUecendcn 
TKeofM anfcgiebcn ifl 

•X' Vertftoittichunf von betonderer BcdeulUDC di« bcanspnichlc Erfindunj 
kann alien aatipmA dieaer VcrolTcntlichuni mcht ais neu oder auf ^ 
erfindehachcr Tihfkcic benihend betrachiec wvrdcn 

y VefoCTendichuns von betonderer Bedeutunf: die beampnichtc Erfinduni 
kann mcht all Mat erfindensdio' TaUfkat bcruhend belrachttt 
wcrdcn. wenn die VerdfTcnUichuns nut ancr oder mehreren anderen 
Vchifrmdichunien dicscr lUugonc in Vcrhinduns fitbracht wird und 
dieac Vobii^ung Tiir anen Facbnann nalielieicnd ist 

A* Vertfrcndichung. die Mitglied dcnelbcn PatcnUiuniUc tA 



DiDan dn AtaKhtuoa dcr aMmmoatlcn Redicrcbc 

A.MSrz 1996 


Abaendedaium dcf inttmabottalen Recbcrebcnbencliu 

1 5. 03. 9& 


KaiM und Pecianichnft dcr intcnubonate Rechcrcbcnbchordc 
EuropiUsdies Patentamt, P.B. Silt Patentlaan 3 

NL • 22SO HV Riiswiik 

Td. (^31-70) MO- WO, Tx 31 651 cpo ol, 

Fax (^ 31-70) 340-3016 


BevoHmachngicr Bcdicnfiettr 

Schueler, D 



FomibUU PCT/lSA-310 (Blali 31 (Jvli tft3} 



Printed from Mimosa M/03W000 08:54:26 Seile -31- 



INTERNMRONALER RECHERCHENBERICHT 

Aapbcn n VciMTcMlKliuaica «e zur Mlbn PMoiUmlw |diB(« 



B AkUaxnclica 

PCT/EP 95/04891 



Im Recherchenbcricht 
angeHihrtes Paientdokument 



Datum der 
VerdfTcntlichung 



Mitgiicd(er> der 
Puentfamilic 



Datum der 
VerdTfentUchung 



EP-A-0297576 



04-01-89 



DE-A- 
DE-A- 
JP-A- 



3722Q05 
3868157 
1029471 



12-01-89 
12-03-92 
31-01-89 



Pormbtoit PCT.iSA/'aiO lAAbwi PattiitftmilM)(Juli )9f3) 



Printed tam Mimosa 04/03/2000 08:54:20 Setta .32* 



